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La presente invention se rapporte a la fabrication 
de produits organosiliciques pulv6rulents hydro- 
phobes. 

La silice finement divisee est connue depuis 
longtemps et son usage dans I'industrie est large- 
ment developpe. Cette silice pent se trouver k Tetat 
nature], comme la terre diatomee, mais la demande 
d'une fourniture constante de silice pulverulente 
pure a incit6 k developper des procedes de fabri- 
cation synthetiques de ces produits. Par exemple, 
on peut bruler certains composes siliciques volatils 
pour obtenir ce qu'on appelle les silices de com- 
bustion. Un autre proc6de de preparation de 
silices consiste h dessecher des hydrogels de silice 
c'est-i-dire des gels composes de silice, et d'eau. 
Cependant, lorsqu'on seche a I'air ces hydrogels, 
le produit a une granulometrie relativement gros- 
siere et sa densite apparente est de I'ordre de 0,7 
k 1 gramme par cm^. Des techniques speciales ont 
^t6 proposees pour dessecher les hydrogels de 
silice et obtenir des silices appelees generalement 
aerogels qui poss^dent des densites apparentes 
d'environ g6neralement 0,09 grammes par cm^. Ces 
techniques speciales de preparation des aerogels 
ne sont pas economiques car elles impliquent 1' uti- 
lisation d'un appareillage special resistant a la 
pression et aussi parce qu'elles sont relativement 
complexes et entrainent une grande perte de solvant 
coiiteux utilise comme diluant. Une autre tech- 
nique a ete ^galement mise au point qui ne neces- 
site pas d'appareillage resistant a la pression mais 
cette technique conduit a une silice pulverulente 
que Ton appelle xerogel de silice et dont la densite 
apparente est de I'ordre de 0,09 a 0,7 grammes par 
cm*. 

La demanderesse est particulierement interessee 
k la fabrication de silices pulverulentes destinees 
k ^tre incorporees comme charges dians les elasto- 
m^res siloxanes. Certaines silices, a savoir celles 
ayant une chaleur d'humidification par I'eau de 
I'ordre de 0,3 k 1 calorie par cm' de volume de pore. 



sont connues depuis longtemps comme charges de 
renforcement pour ces 61astomeres siloxanes et leur 
utilisation se traduit par Tobtention de propriet6s 
physiques superieures dans le caoutchouc silicique 
apres vulcanisation. Ces silices de renforcement 
sont decrites d'une fagon d6taillee dans le brevet 
frangais n^ 1.017.582, demands le 17 mars 1950. 

La demanderesse a decouvert que les x^rogels 
de silice ne sont pas par eux-m8mes des charges 
de renforcement pour les elastom^res siloxanes. 
Cependant, les xerogels modifies suivant le procede 
d6crit3 dans le brevet frangais n9 1.041.723, de- 
mande le 13 avril 1951, se sont rev61es comme 
possedant des propriet6s de renforcement des elas- 
tomeres siloxanes. Le procede de fabrication de ces 
xerogels de silice modifies connu jusqu'a present, 
consiste k faire r6agir avec un organogel de silice, 
certains alcoxy silanes ou chlorosilanes. Ce pro- 
cede est peu seduisant au point de vue industriel 
en raison de la depense et du temps excessifs qu'il 
necessite ainsi que de sa complexite. 

Un des huts de la presente invention est de pre- 
parer des charges a base de silice qui possedent 
une action de renforcement vis-ll-vis des 61asto- 
meres siloxanes auxquels on les incorpore. Un autre 
but de rinvention est de fournir des charges de 
silice qui soient equivalentes ou superieures aux 
charges utilisees anterieurement dans les elas- 
tomeres siloxanes. L'invention vise encore la 
fabrication de xerogels de silice modifies par un 
procede relativement simple et d'un prix de revient 
acceptable industriellement. D'autres buts et avan- 
tages de l'invention ressortiront de la description 
qui suit, 

Suivant l'invention, on prepare des produits 

organo-siliciques pulverulents et hydrophobes en 
faisant reagir (1) un compose organosilicique de 
formule R„ SiO !_« dans laquelle R est un radical 

aliphatique de moins de 5 atomes de carbone ou 
un radical phenyle, chaque atome de silicium etant 
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• [1.15^1.885] — 
relie a au plus 1 radical phenyle, et tib. une valeur 
moyenne allant de 2 ^ 3 inclusivement, avec (2) un 
organogel dans lequel 50 mol % au moins des motifs 
polymeres sent des motifs Si02, les autres motifs 
etant de formula R'SiO^^g dans laquelle R' est un 
radical alphatique de moins de 5 atomes de carbone, 
ledit organogel (2) ayant une densite de 0,02 k 
0,35 g par cm^ et ledit compose organosilicique (1) 
etant present en quantite telle qu'il y ait au moins 
0,04 motifs organosilyle du compose (1) par motif 
polymere de I'organogel (2). La reaction peut etre 
catalysee au moyen d'un acide fort quelconque. 
Lorsque la reaction est complete, les produits 
volatils sont 61imines de Torganogel et on obtient 
un produit pulverulent sec ayant un volume de 
pore d'au moins 3 cm^ par gramme. 

On sait que les organogels peuvent etre prepares k 
partir des hydrogels en substituant I'eau d'un hydro- 
gel par un solvant organique. Pendant cette subs- 
titution, il ne se produit aucune contraction ou 
seulement une faible contraction du gel, de sorte 
que la densite de I'organogel est la meme que celle 
de I'hydrogel primitif. Les organogels (2) qui sont 
utilises dans Tinvention peuvent etre indiffdrem- 
m*ent des organogels de silice ou des « co-gels )> de 
silice et de monoorganosiloxanes. Les organogels 
de silice sont prepares de preference h partir de sili- 
cate de sonde par acidification de ses solutions, ce 
qui fait passer la silice h Tetat de gel, et ensuite 
en remplagant I'eau de I'hydrogel par un solvant 
organique. Les co-gels sont prepares de preference 
en acidifiant une solution d'un melange de silicate 
de sonde et d'un sel de formule R'Si (ONa)r 0$.t 

dans laquelle x a une valeur allant de 1 a 2. Par aci- 
dification d'une telle solution, on obtient un co- 
gel dans lequel une partie des motifs sont des 
motifs Si02, le reste etant des motifs R'SiOi,5. Les 
co-gels sont done v6ritablement des copolymeres de 
silice et de monoorganosiloxanes. L'eau intersti- 
tielle des co-gels est ensuite remplacee par xm sol- 
vant organique. 

Dans tous les cas, les organogels utilises dans I'in- 
vention doivent avoir des densites de 0,02 a 0,35 g 
par cm^. La densite du gel dont il est question se 
rapporte au poids en grammes du total du compose 
SiOg et du compos6 R'SiOi,5 par cm^ de gel. 

Pour la mise en oeuvre de I'invention, les mono- 
organo-siloxanes qui peuvent etre copolymerises 
avec le SiOg dans I'organogel (2) sont ceux qui 
possed^nt des radicaux aliphatiques de moins de 
5 atomes de carbone, lies au silicium. Comme exem- 
ples specifiques de ces composes, on peut citer le 
mono-methylsiloxane, le monopropylsiloxane, le 
monovinylsUoxane, le monoallylsiloxane, le mono- 
butylsiloxane et leurs diverses combinaisons. 

Suivant I'invention, le compose (1) doit eUe pre- 
sent en quantite suffisante pour qu*il y ait au moins 



0,04 groupement organosilyle (c*est-2i-dire RnSi = 
ou RaSi-) par motif polymere dans le compose (2) 
(c'est-i-dire par rapport au total Si02 plus R'SiO^.^ 
dans (2). Si le compose (1) est present en quantie 
inferieure a la quantite prescrite ci-dessus, le produit 
que Ton obtient ne possede pas vis-iL-vis des elas- 
tomeres siloxanes Faction de renforcement desiree. 
Cependant, n'importe quelle quantite de compose 
organosilicique (1) super ieure a celle qui est pres- 
crite ci-dessus peut 6tre utilisee sans que cela dimi- 
nue Faction de renforcement de la charge a base 
de silice obtenue. Si on utilise une quantite exces- 
sive de compose organosilicique (1), par exemple 
de Fordre de 15 a 20 motifs organosilyle par motif 
polymere du compose (2), le premier agit simple- 
ment comme un solvant. 

On a trouve que n'importe quel organosiloxine 
peut etre amene k reagir avec des gels ou des co- 
gels de silice. Cependant, suivant Finvention, les 
groupements R dans le compose organosilicique (1) 
doivent etre des radicaux aliphatiques de moins de 
5 atomes de carbone ou des radicaux phenyle. 
Toutefois, il ne doit pas y avoir plus d'un radical 
phenyle reli6 k chaque atome de silicium. Dans 
lous les cas, il doit y avoir entre 2 et 3 radicaux hydro- 
carbones inclusivement par atome de silicium. 

Comme exemples specifiques des siloxanes (1) 
que Fon peut utiliser, on citera Fhexamethyldisi- 
loxane, Fhexabutyldisfloxane, le dim6thylsiloxane, 
le phenylmethylsiloxane, Fethylmethylsiloxane, k 
vinylm6thylsiloxane, le divinyltetramethyldisiloxane. 
le diphenyltetramethyldisiloxane, Fallyl-methyl- 
siloxane et les copolymeres de n'importe lesqueh 
d'entre eux. 

Dans la mise en oeu'»Te de I'invention, la viscosite 
du siloxane n'a pas d'importance. Toutefois, il est 
preferable que sa viscosite soit faible car cela faci- 
lite sa manipulation. 

Les solvants que Fon utilise pour preparer les 
organogels conformes a I'invention comprenneni 
les hydrocarbures aromatiqpies ou aliphatiques, les 
hydrocarbures chlores aliphatiques ou aromatiques, 
les cetones, les ethers et les amines tertiaires. On 
peut egalement utiliser comme solvants des siloxanes 
de faible \'iscosite, comme Fhexamethyldisiloxane 
ou des copolymeres de dimethyl- et de trimethyl- 
siloxanes. On peut utiliser des solvants organiques 
pour effectuer la reaction des siloxanes avec Forga- 
nogel (2). Cependant, le siloxane peut servir k la 
fois de solvant de I'organogel et de reactif (1), 
Ainsi, la fabrication des composes conformes a 
I'invention peut comporter I'addition directe du 
siloxane a un hydrogel ayant la composition du 
compose (2). Dans ce cas, le siloxane se substi- 
tue a Feau de I'hydrogel poiu: former un organogel 
et, en meme temps, il reagit avec la siHce et avec 
les motifs R'SiOijg de Forganogel pour formei 
les composes conformes k Finvention . 
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La temperature de la reaction n*a pas d'impor- 
tance ct peut aller depuis environ 30 °G jusqu'a la 
temperature de reflux du solvant ou mSme au- 
dessus. Lorsque la reaction est complete, le solvant 
et I'exces eventuel de compose organosilicique (1) 
sont elimines par evaporation ou par tout autre 
moyen convenable pour donner les composes orga- 
nosiliciques pulverulents, finement divises, carac- 
teristiques de I'invention. 

II est preferable qu'une trace d'un chlorosilane 
ou d'HCl, ou d'un autre acide forttel que SO4H2, 
ou d'acide benzene sulfonique, soit presente comme 
catalyseur de la reaction. Si on utilise un cataly- 
seur, la reaction s'effectue avec une vitesse satis- 
faisante meme a la temperature ambiante. On 
pense que la reaction du siloxane avec I'organogel 
(2) comporte la formation in situ de composes 
z SiY. Y est un anion acide tel que C1-, SO4H-, 
etc., selon I'acide utilise comme catalyseur. Ces com- 
poses peuvent soit reagir directement avec les 
hydroxy les de Torganogel (2), suivant la reaction 

B..:- SiOH -h YSiR, SiOSiR„ + HY, soit 

s'hydrolyser d'abord en silanols qui se condensent 
ensuite avec les hydroxyles de I'organogel (2) sui- 
vant la reaction ^ SiOH -h HOSiR„ >. 

K - SiOSiR« -h H20. Les groupements organosilyle du 
compose (1) sont lies chimiquement aux atomes 
de silicium du compose (2) par des liaisons SiOSi. 

Les produits prepares suivant I'invention poss^- 
dent une action de renforcement vis-a-vis des elas- 
tomeres siloxanes dans lesquels on les incorpore. 
Cette action de renforcement va jusqu'a confer er 
aux elastomeres des efficacites de 10,5 et plus. 
L'efficacite de I'elaslomere est le produit de la resis- 
tance a la traction en kg/cm- par le pour cent d'al- 
longement h la rupture, le tout divise par 1.000. 
On n'obtient pas Taction de renforcement avec les 
xerogels non traites, ni avec les xerogels qui ont ete 
traites avec des siloxanes tels que Thexapiethyl- 
disiloxane ou le dimethylsiloxane. Par ailleurs. 
Faction de renforcement obtenue avec les produits 
conformes k I'invention est superieure k celle 
obtenue avec les xerogels, les silices de combustion 
et les xerogels de silice qui ont ete traites par des 
chlorosilanes, des silazanes ou d'autres silanes 
reactifs. 

Les produits pulverulents hydrophobes obtenus 
conformement k I'invention sont utiles dans I'iso- 
lation thermique. lis sont superieurs dans cette 
application aux autres silices en raison de Tabsencc 
de tendance k absorber I'humidite, ce qui accroit 
Tisolation. En outre, on peut les utiliser comme 
agents de matage dans les peintures ainsi que comme 
produits de base pour les cosmetiques. 

On donnc ci-apres k titre purement illustratif, 
quelques exeniples de mixe en oeuvre de I'invention. 
Dans ces exemples, le radical mcthyle est frequem- 
ment represente par « Me ». 
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Exemple L — On broie grossierement en mor- 
ceaux de 3 ^ 5 cm^ 500 cm^ d'hydrogel de silice 
ayant une densite de 0,107 g de SiOa par cm^. On 
ajoute k I'hydrogel un melange de 1 000 cm^ 
d'hexamethyldisiloxane, 250 cm^ d'ethanol et 75 cm^ 
d'HCl concentre. Le melange est abandonne au repos 
pendant quatre heures durant lesquelles il sc 
separe du gel une phase aqueuse de 240 cm^. On 
elimine cette phase. On ajoute ensuite 100 cm^ 
d'ethanol et apres trois jours on elimine encore 
567 cm^ de phase aqueuse. Cette phase aqueuse est 
coraposee d'alcool et d'eau deplaces de Thydrogel 
par rhexamethyldisiloxane. Le fluide est ensuite 
decante de I'organogel resultant et celui-ci est 
seche par distillation et finalement chaufFe k 110° C. 
Le produit resultant est une poudre blanche 
onctueuse ayant une densite apparente de 0,12 g 
par cm^ et qui est composee de motifs SiOj sur 
lesquels sont fixes des groupements trimethylsi- 
lyle. 

On melange 30 parties en poids de cette poudre 
avec 100 parties, en poids de dimethylpolysiloxane 
non fluant, soluble dans le benzene, et 3 parties en 
poids de perbenzoate de butyle tertiaire. Le melange 
est ensuite chaufFe dans un moule pendant quinze 
minutes a 150 ^'C. L'elastomere resultant marque 32 
au durometre, sa resistance k la traction est de 
62,78 kg/cm^ et son allongement k la rupture est 
de 760 %. 

Exemple 2, — On melange dans un malaxeur 
mecanique 100 cm^ d'hydrogel de silice acide, 
ayant une densit6 de 0,106 g de SiOg par cm® et 
200 cm^ d'hexamethyldisiloxane. Apres dix jours 
de repos a la temperature ambiante, il se separe 
une phase aqueuse que Ton elimine, L'organogel 
obtenu est ensuite chaufFe pour eliminer I'exces 
de siloxane et on le seche finalement k 110 **C. Le 
produit obtenu est une poudre seche ayant une den- 
site apparente de 0,11 g par cm^ et qui est compo- 
see de motifs SiOg et de motifs trim6thylsilyle lies 
par I'interm^diaire d'atomes d'oxygene. Ce produit 
convient comme charge dans les 61astomferes si- 
loxanes. 

Exemple 3, — On melange 600 cm'^ d'hydrogel 
de silice ayant une densite de 0,08 g de Si02 par 
cm® avec 350 cm® d'alcool isopropylique et 250 cm® 
d'HCl a 38 % et on agite pendant une heure. On 
ajoute ensuite 1.000 cm^ d'octamethylcyclotetra- 
siloxane. 11 se separe du gel une phase aqueuse en 
quinze minutes et apres une heure, on 61imine cette 
phase. L'organogel obtenu est agite pendant encore 
vingt-cinq minutes, apres quoi il ne se separe plus 
d'eau. L'organogel est alors filtre pour 61immer 
I'exces de siloxane et ensuite 6vapore k siccite sur 
un bain-m^rie et finalement chaufi6 soixante-dix 
heures h, 125^ C. On obtient une poudre ayant une 
densite apparente de 0,09 g par cm® formee de mo- 
tifs SIO2 ct de motifs Me2Si = li6s par des atome 
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d'oxygene. Ce produit convient comme charge dans 
les caoutchoucs organb-siloxanes. 

Exemple 4. — 600 cm^ de cohydrogel ayant une 
densite de 0,07 g par cm^ et compost de 80 mol % 
de motifs SiOg et 20 mol % de motifs MeSiOg/o sont 
agites pendant une heure avec 350 cm^ d'alcool 
isopropylique et 250 cm^ d'HCl a 38 %. On ajoute 
ensuite 100 cm^ de MeaSiO (SiO)2SiMe3 et on 
continue encore I'agitation pendant deux heures. 
La couche aqueuse est ensuite separee et Texees 
de siloxane est elimine par distillation sur un bain 
marie sous pression reduite. Le produit obtenu est 
finalement chauffe pendant seize heures a 145/150 ^C, 
apres quoi on obtient une poudre ayant une densite 
apparente de 0,072 g par cm^. Cette poudre est 
composee de motifs Si02, MeSiO^i MenSiO et 
Me3SiOi 2 copolymerises. Ce produit convient 
comme charge dans les caoutchoucs organosiloxanes. 

Exemple 5. — 660 cm^ d'un cohydrogel forme de 
3 mol % de MeSiOi^o et de 97 mol % de.SiOg et 
ayant une densite de 0,078 g de Si02 -r MeSiOi.5 
par cm', sont melanges avec 350 cm' d'alcool isopro- 
pylique et 250 cm' d'HCl a 38 %. Le melange est 
agite pendant une heure et demie et on ajoute en- 
suite 800 cm' d'hexamethyldisiloxane, apres quoi 
le melange est encore agite pendant une heure et 
demie. La couche aqueuse qui se separe du gel est 
eliminee et Torganogel est filtre pour le debarrasser 
de I'exces d'hexamethyldisiloxane, puis on le 
chauffe quarante heures a 110 ^C. Le produit resul- 
tant est une poudre de densite apparente de 
0,067 g par cm', formee de motifs Si02, MeSiO 
1,5 et McjSiOy,-, copolymerises. Ce produit convient 
comme charge dans les caoutchoucs organosi- 
loxanes. 

Exemple 6. — On obtient des resultats equiva- 
lents si on remplace dans le pro cede de Pexemple 5 
le monomethylsiloxane par du monopropylsiloxane. 

Exemple 7. — On obtient des resultats equivalents 
si Ton remplace dans le procede de Texemple 5 
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Phexamethyldisiloxane par du divinyltetramt-thyl' 
disiloxane, 

Exemple 8. — On obtient des resultats equi^'a- 
lents si Ton remplace dans le proc6de de Texemple 5 
le monomethylsiloxane par du monovinylsiloxane. 

RESUME 

La presente invention a pour objet : 
1** Un procede de fabrication d'lm produit orga- 
nosilicique pulverulent et hydrophobe consistant 
k faire reagir (1) un organosiloxane de formule 
RnSiOw dans laquelle R est un radical aliphatique 

de moins de 5 atomes de carbone ou un radical 
phenyle, chaque atome de silicium n'etant relie 
qu'a au plus 1 radical phenyle, et n ayant une vdleur 
allant de 1 ^ 2 inclusivement, avec (2) un organogel 
dans lequel 50 mol % au moins des motifs poly- 
meres sont des motifs SiOo, les autres motifs etant 
de formule R'SiOug dans laquelle R' est un radical 
aliphatique de moins de 5 atomes de carbone, ledit 
organogel (2) ayant une density de 0,02 a 0,35 g 
du total SiOa -r R'SiO^jg par cm' et ledit organo- 
siloxane (1) etant present en quantite telle qu'il y 
ait au moins 0,04 motifs organo-silyle du compose 
(1) par motif polymfere du compose (2), la reaction 
ayant lieu en presence d'un catalyseur constitue 
par un acide fort, et a eliminer ensuite les produits 
volatils du produit de la reaction, grace a quoi on 
obtient une poudre seche ayant im volume de pore 
d'au moins 3 cm' par gramme. 

2° La mise en ceuvre du procede suivant 1** dans 
laquelle Torganosiloxane (1) est de I'hexamethyl- 
disiloxane. 

30 A litre de produits industriels nouveaux, les 
produits obtenus suivant le procede ci-dessus. 

Societe dite : DOW COUXING CORPORATION. 

Par procuration s 

Pierre I3ertr.vxo. 
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